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Polyvinylbutyral nit reduzlerter Klebrlgkeit und verbesserter 
Relflf estigkelt 

Die Erfindung betrifft Polyvinylbutyral ©it reduzierter Kleb- 
rlgkelt und verbesserter Relflf estigkeit , Verfahren' zu seiner 
Herstellung und seine Vervendung zur Herstellung von veichma- 
cherhaltigen thermoplastischen Pormmassen, inBbesondere von 
5 hochfeBten Pollen, die Bich hervorragend alB verbindende Zvi- 
schenschicht bei der Herstellung von Verbundglas eignen. ' 

Es 1st bekannt, dafl man Polyvinylbutyral unter Weichmacher- 
zusatz zu Follen verarbeiten kann, welche als Zwischen- 
10 schicht in Verbundglas vervendet verden konnen. Eine der 
Methoden, dafur geeignetes Polyvinylbutyral herzustellen, 
besteht z-B. in der Umsetzung einer wSssrigen Polyvinyl- 
alkohollbsung mit n-Butyraldehyd in Gegenvart einer starken 
Saure. 

15 

In der EP-PS 0000699 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem 
sich an die iibliche Herstellungsnethode von Polyvinylbutyral 
eine Nachbehandlungsphase bei 50 bis 70 # C in Gegenvart einer 
emulgierend wirkenden organischen SulfonsBure anschlieBt. Aus 
20 einem solchermaBen nachbehandelten Polyvinylbutyral konnen 
unter Zusatz eines Weichmachers Pollen hergestellt werden, 
die eine hohere Festigkeit, eine hBhere Viskositat und eine 
verringerte Klebrigkeit aufweisen. 

25 Es hat in der Polgezeit nicht an Versuchen gefehlt, die vor- 
teilhaften Ei genschaf ten dieser in der vorbeschriebenen Weise 
nachbehandelten Polyvinylbuty ralpolymerisate auf andere Weise 
zu errelchen. Dabei war einer der Grunde fUr die Suche nach 
einem verbesserten Verfahren die zvar technisch beherrschbare > 

30 jedoch korrosive Virkung durch die Sulf onsaurekomponente. 

So vurde z.B. vorgeschlagen 9 die emulgierend virkende organ!- 
Bche Sulfonsaure bzv. deren Salze durch vasserlosliche Salze 
der Perchlorsaure, Salzsaure, Bromwasserstof f saure, Salpeter- 
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B&ure oder Thiocyansaure zu ersetzen. Diese Saize eind aber 
weeentiich weniger wirksam ais die genannten organischen 
Sulfonate. Sie miissen daher in erhebiich hbherer Konzentra- 
tion eingesetzt werden, was zu Schvierlgkeiten bei der Auf- 
5 arbeitung der Poiymerisate ftthrt, die Korrosionsprobieme 

bei deren Herstellung noch verstarkt und zuden weniger wirt- 
schaftiich ist. 



Aile Verfahren haben miteinander gemeineam, daB die Nachbe- 
0 handiung zu einer Verstarkung der zwiechenmoiekuiaren Krafte 
zwischen den PoiymerisatmoiekUien fiihrt. 

Die Zunahme der Vasserstof f briickenbindungen kann beispieis- 
weise an einer Verbreiterung der OH-Bande im Inf rarotspek- 
5 trum erkannt werden. 

Aus den aus den Stand der Technik bekannt gewordenen Nachtei- 
len bei der Herstellung verbesserter Polyvinylbutyraie er- 
gibt Bich, dafl unvermindert ein erheblicher Bedarf besteht, 
eine Erhohung der zwischenmoiekularen Krafte in Poiyvinyl- 
butyrai durch einfachere Methoden zu erreichen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man unter 
tiberwindung der bekannten Schwierigkeiten und Nachteiie 
Poiyvinylbutyrai mit erhebiich verbesserten Eigenechaf ten 
dadurch erhalten kann, daB man in waBriger Phase assozia- 
tionsfahigen Polyvinyiaikohoi in assoziiertem Zustand 
acetaiisiert . 



Gegenetand der. Erf indung ist daher ein Verfahren zur Her- 
stellung von Poiyvinylbutyrai mit reduzierter Kiebrigkeit 
und verbesserter ReiBf est igkeit durch Acetaiisierung von 
Polyvinyiaikohoi mit n-Butyraidehyd in waBriger Phase in 
Gegenwart eines eauren Kataiysators, dadurch gekennzeich- 
net, daB man assoziationsfahigen Polyvinyiaikohoi in as- 
soziiertem ZuBtand acetaiisiert. 
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Erf indungsgemafi kSnnen beiiebige Poiyvinyiaikohoie ale Aus- 
gangskomponenten vervenSet werSen, die in vafiriger LBsung As 
eoziate bilden konnen. Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm der 
Erfindung besteht darin, dafl man die Assoziationsf Ehigkeit 
von Poiyvinylaikohoi durch Verminderung seines Gehaite an 
Acetylgruppen entsprechend erhBhen kann. 

Das erf indungsgemafie Hersteliungsverf ahren zeichnet sich ge- 
genuber bekannten Poiyvinyibuty ral-Hersteilungsverf ahren u.a 
dadurch aus, dafi es unter miideren Reakti onsbedingungen 
durchgefuhrt verden kann, vie z.B. kurzeren Reakt ionszeiten, 
niedrigeren Temperaturen und/oder niedrigeren Konzentra- 
tionen an emuigierend virkender organischer Suifonsaure, 
Oder auch voilige Abwesenheit solcher Suifonsauren oder Zu- 
satze an Salzen. Gegeniiber Poly vinylbutyrai, das aus nicht 
assoziiertem Poiyvinylaikohoi hergestellt vurde, beeitzt 
erf indungsgemafi hergesteiltes Poly vinylbutyrai hohere 
zwischenmolekulare Krafte. Veichgemachte Foiien aus dem 
erf indungsgemafi hergest ellten Polymerisat fiiefien bei Tem- 
peraturen unter 100*C veniger gut, sind fester und weniger 
klebrig als vergieichsveise aus nicht assoziiertem Poiy- 
vinylaikohoi hergesteiite weichgemachte Poiyvinylbutyraie. 

ttberraschend 1st ferner die ausgezeichnete optiBche Klarheit 
von veichgemachten erf indungsgemafi hergestellten Poiyvinylbu- 
tyraifoiien. Demgegenuber wird in der Literatur darauf hinge- 
viesen, dafi bei der Hersteiiung von Poly vinylbutyrai in 
wafiriger Phase eine Assoziation des Polyvinylaikohois, die 
beispielsweise bei zu niederen Acetaiisierungstemperaturen 
eintreten kann, vermieden verden mufi, da sich das resuitieren 
de Poiyvinyibutyrai sonst nicht mehr kiar in iibiichen L5- 
sungsmittein, zu denen auch Veichmacher gezahlt verden kon- 
nen, lost (vgi. Piastro u.a. Soviet Plastics 1970, Heft 2, 
Seite 7). Im Gegensatz zu dieser I iteraturbekannten Fest- 
steiiung resuitieren bei der Verarbeitung von erfindungs- 
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gemafi hergeatellten Poly vinylbuty ralen nit den liblichen 
Weichmachern klare Pollen. 

Bel der erf indungsgemaBen HerBtellung von Polyvinylbutyral 
1st es wichtig, daB der umzueetzende Polyvinylalkohol in 
vaBriger Lbsung in aaaoziierter Form vorliegt, bevor die 
Reaktion »it n-Butyraldehyd eineetzt. Wie schon ervahnt 
konnen beliebige Polyvinylalkohole ale Ausgangekompo- * 
nenten yervendet verden. aofern aie in vaBriger Losung Asso- 
ciate Mlden konnen. Eine veitere Bedingung beeteht darin, 
daB dae vaBrigen Losungen des assoziierten Polyvinylalkohols 
unter Acetalisierungabedingungen noch flieBfahig Bind. Ob 
ein erfindungsgemaB einzusetzendee Aaeoziat vorliegt, laBt 
sich leicht daran erkennen, daB die vaBrige Polyvinylal- 
kohollSsung nach Ervarmen auf eine Tenperatur von 90 Mb 
100 C und Abktihlen auf Ziaaerteznperatur bei* anschlieBen- 
den Stehen einen ViakoBitateanstieg zeigt. 

Bei Polyvinylalkoholen mit Gehalten von veniger ale 1 Gev - 
%. vorzugsveise weniger ale 0.5 Gev.-*, an Vinylacetatei „- 
heiten kann eine Aasoziation - erkennbar am Viskositatsan- 
stieg der Loaung beim Stehenlasaen bei niedriger Tempera- 
te - relativ einfach erreicht verden, inde* man z.B. die 
Losung vor der Acetaliaierung bia zu mehreren Tagen bei 
niedriger Teaperatur lagert. Durch AbkUhlen auf tiefe Tem- 
peraturen bis zu -5'C vird die Aasoziation beachleunigt. 
Vorteilhaft ist ea ferner. die Aasoziation einea handelsiib- 
lichen Polyvinylalkohole, der aehr ala 1 Gev.-* und vor- 
zugaveiae veniger ala 5 Gev.-* an Vinylacetateinheiten ent- 
halt und der bei Zinunertemperatur in vaBriger Loaung nicht 
Oder nurw.ai g asaoziiert, duroh vollstandige oder teilvei- 
se Veraeifung seiner noch vorhandenen Acetylgruppen 2U be- 

ll^TiT' reSUltierende verseifte Polyvinylalkohol 

soil dabei veniger ala 1 Gev.-*, vorzugsveiae veniger ala 
0.5 Gev.-*, restliohe Vinylacetateinheiten enthalten. Die 
Veraeifung laBt aioh leicht durch Zugabe atochioaetriache r 
Mengen an Alkali, beiapielsveiae vaBrige Natronlauge 



# 



0174479 

- 5 - 

Oder Kaiiiauge, zur vaBrigen LbBung des Polyvinylaikohols, 
vorzugsweise unter Rtihren bei erhohten Temperaturen zwi- 
Bchen 30 und 100*C, vorzugsweiBe 50 bis 95 # C, erreichen 
(vgi. z.B. DE-OS 2039467)- Je nach dem endgiiitigen Restace- 
5 tyigehait kann die Aesoziation des Polyvinylaikohols in 
kurzer oder auch sehr kurzer Zeit erfoigen. Bei praktiech 
100^-ig verseiftem Poiyvinylaikohol kann eine ABSoziation 
bei niedriger Temperatur z.B. nach 5 Mb 10 Min. erfoigt 
eein. Ein Lagern der Lbsung langer als 24 Stunden ist 

10 meist nicht erf orderlich . Die Temperatur, bei der die Abso- 
ziation eintritt, liegt vorzugsweise unterhaib von 40 # C, 
insbesondere zwischen 15 und 20*C. Die Assoziationsdauer 
betragt vorzugsweiBe mindestens 10 Minuten und kann bis zu 
24 Stunden betragen. Gegebenenf alls gemigt es in manchen 

15 Fallen auch, venn nur ein Teil des Polyvinylaikohols, vor- 
zugsweise mindestens 20 Gew.-# der Gesamtmenge , auf die 
obengenannte Veise nachverseif t vird. 

Der assoziierte Poiyvinylaikohol vird anschiieBend in waBri- 
20 ger Phase nach bekannten Methoden xnit n-Butyraidehyd umge- 
setzt . 

Ein veiterer Gegenstand der Erfindung iet daher ein Verfah- 
ren zur Hersteiiung von Polyvinylbutyral mit reduzierter 

25 Kiebrigkeit und verbesserter ReiBf estigkeit durch Acetali- 
sierung von Poiyvinylaikohol mit n-Butyraidehyd in wfiflriger 
Phase in Gegenwart eines sauren Kataiysators , dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man Poiyvinylaikohol mit mehr als 1 Gev.-£, 
vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-£ f Vinyiacetateinheiten in vaSri- 

30 ger Ibsung unter Alkaiizusatz bis zu einem Gehalt von veni — 
ger als 1 Gew.-£, vorzugsweise weniger als 0,5 Gev.-£, Vi- 
nyiacetateinheiten verseift und den verseiften Poiyvinylai- 
kohol in der vaBrigen Losung in assoziiertem Zustand aceta- 
lisiert . 

35 

Vie bereits ervahnt, kann die Hersteiiung erf indungsgemaBe r 
Polyvinylbutyraipolymerisate in vaBriger Phase nach bekann- 
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ten Nethoden erfolgen. Die Uasetzung mit n-Butyraidehyd wird 
in Gegenwart starker, vorzugsweise anorganiecher Sauren, wie 
z.B. Saxzsaure, Schwef elsaure oder Saipetersaure in einer 

Konzentration von 0,1 Mb 5 Gew.-*, bezogen auf die wafirige 
5 Phase, durchgefUhrt. Bevorzugt let eine Methode, bei der die 

Acetaiieierung unterhalb von 20'C, vorzugsweise bei 0 Mb 

15 C, begonnen und die Teaperatur Im Veriauf der Reaktion 

auf liber 40*C geBteigert wird. 

10 Gegebenenfails vorteiihaf terweiee konnen zusatziich zur Mine- 
raxsaure beliebige Emuigatoren anwesend eein, in B be S ondere 
erne emuigierend wirkende organiBohe Suifonsaure oder deren 
Saize. Ferner kbnnen auch andere Salze, vie Aikalichloride, 
-bromide, -nitrate, -perchlorate oder -acetate zugesetzt wer- 
den. Die Anvesenheit dieser Zusatze kann insbesondere dann 
vorteiihaft eein, venn eich an die eigentliohe Hersteixung 
dee Poxymerisats eine Nachbehandiungsphase von 0,5 bis 10 
Stunden, vorzugsveise 1 bis 7 Stunden, bei 50'C Mb 70'C an- 
schiieBt. Die Konzentration der Zusatze kann, entsprechend 
xhrer unterschiediichen Wirkeamkeit, vorzugsweise zwiachen 
0,01 und 20 Gev.-*, bezogen auf Poiyvinyibutyrai , xiegen. 
Besonders vorteiihaft iet die Verwendung Mb zu 1 Gev 
insbesondere von 0,01 bis 0,5 Gew.-*, vorzugsweise von ' 
0,05 bis 0,4 Gev.-*, einer emuigierend virkenden organisohen 
Suxfoneaure *it z.B. 8 Mb 30 C-Atomen oder ihrer Saize. 

Pur die Herateixung von Poiyvinyibutyrai Bind prinzipiexi 
Poxyvinylaxkohoxe mit niederen bis hohen Molekuiargewichten 
geeignet. Pur die Herateiiung von Verbundf oxien werden je- 
doch Poxyvinyibutyraie benotigt, die eine Viskositat (ge- 
messen nach DIN 53015 an einer 5 gew.-*i gen loaung in E*ha- 
nox bei 23 C) von 10 bis 200 mPa-s, vorzugsweise von 50 bis 
100 mPa-s, aufweisen. Die Einsteiiung dieser Viakositat er- 
foxgt durch Auewahl entsprechender Poxyvinylaxkohoxe. 

Da B resuxtierende Poxy vinylbutyrai kann einen Restgehai* an 
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Vinylalkohoieinheiten von 14 bis 28 Gev.-£, vorzugeveise 15 
bis 24 Gev.-£, haben. Die Einsteiiung dieses Vinyiaikohoige- 
halts kann durch Variation der bei der AcetaiiBierung einge- 
setzten Butyraidehydmenge erfoigen, 

• 5 

Nach Abtrennung des Polyvinylbutyrals aus der vSBrigen Phase 
wird das PolymeriBat vie Ublich neutral gevaschen, vorzuge- 
veise nach bekannten Wethoden mit einer geringen Menge 
an Alkali versetzt und getrocknet. Auch die Verarbeitung des 
10 Polyvinylbutyrals zu vei chmacherhait igen Verbundf olien er- 

foigt nach bekannten Methoden zusammen mit einem Weichmacher. 

Die Menge des bei der Verbundf oiienhersteilung zuzusetzenden 
Weichmachers betragt im aiigemeinen 20 bis 50 Gevichtsteiie 

15 auf 100 Gevichtsteiie Poiyvinylbutyrai. Ais Weichmacher 
dienen die tibiicherveise verwendeten Verbindungen, z.B. 
Ester von mehrvertigen Alkoholen oder von mehrvertigen Sau— 
ren. Beispieisveise sind EBter des Triethyienglykois mit 
aiiphatischen Carbonsauren mit 6 bis 10 Kohienstof f atomen , 

20 vie insbesondere 2-Athyibuttersaure, Giycerinmonooieat , Di— 
butyisebacat , Di ( 6-butoxymethyl )-adipat , Dioctylphthalat 
und Tricresylphosphat , geeignet. Diese Weichmacher konnen 
einzeln oder in Gemischen vervendet verden. 

25 Perner konnen Substanzen zugesetzt verden, die die Hischung 
gegen Abbau stabilisi eren , z.B. geringe Mengen an Alkali 
oder an alkalisch reagierenden Salzen, ferner Oxidationssta- 
biiisatoren vie die in 2-, 4-, und/oder 6-Steiiung substitu- 
ierten Phenoie, Bisphenoie oder Terpenphenole. 

30 

SchiieBiich konnen die Mischungen noch Zusatze enthaiten, die 
die Haftung der Folien aneinander oder an Gias beeinf lussen, 
z.B. Salze von Carbonsauren, Fluoride, Lecithin oder Alkyien- 
harnstoffe. 

35 

Sovohi die genannten Stabilisatoren als auch die Zusatze ziam 
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Beeinfiuesen der Haftung kimnen Ubiicherveise in 
r> nm v< « « . . ^"erweise in Mengen von 

0,001 Me , Gevichtsprozent. bezogen auf lie GeaaatMsohung 
sugeeetst weraen. Poiyvinyibutyrai, Veichaacher und gegebe- 

Var kn ; te rff en r fal . i8 "-""l-" der »i 8ch ung oder durch 
Inlitf-" ° d " T * r>,ai2en »■» "»»"er Teaperatur oder aueh 
una lt te,bar bei der Verarbeitung auf dea Kaiander oaer ia 
Extruder gemiacht werden. 

'0 Pie Hereteiiung von Giaeverbunden aua Varbuadf oiien, aia ar- 
nnaungsgeaaB hergeeteiites Poiyvinyibutvrai e„th.^ 
nacb den uMieh.n M e th ode„, ^^.L^JH 

::<z::: veL bi ™^°° »•* -° <«>-c u „a 5 zul 

Emnaungage^ aua aseoziiertea Polyvinyxalfcoho! hergesteii- 
taa Po.y^nyxbutyrai iet an aich nau. Seine uberraachL vor- 

k t ir:. 18e r chaften ' wie Ertr£ 

20 « ewah Lelt r" 16 Ke " f ""^ e " - «*» vereinderte 
den aS in del " U - a - » B « iich — «»it erkiart wer- 

s B " i«iona f Mhige„ PoiyvinyiaikohoiaoIeMien 

.MBriger Phase bieiben uberraacbenderaeise di a 
stoffbrUckenbindungen a»i 8c be„ aen genannten PoiyvLyLIko- 

xemperaturen von maximal 50 bis 70'C P rh D u 

' °» er «aj.ten und bewirVpn 

~-?««-*.- Polyvinyibutyrai eine aauerhafte ^ar- 
tieiie physikaiiache Vernetzung. 

35 ITh" k GeeenEta " ae d " sina die Verwendung von 

For* von theraopiaetieehen Poiien aur HerexeUung von Gias- 
ve.bunaan. ao.ie Giaaverbunae. aeiohe die ietatere ZTe lle 
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Verbundschicht enthaiten . 

Die Erfindung wird durch die nachf oigenden Beispiele naher 
eriautert . 

Beispiei 1 

a) (Vergieich) 

1000 Gewichtsteile einer 10 gew.-£igen waBrigen Poly vinyl ai- 
kohoiibsung (Poiymerisationsgrad P n ca. 1400, Vinylacetatein- 
heiten 2,2 Gew.-£, bezogen auf das Polymerisat ) , die zuvor 
1 Stunde auf 15*C gehalten vorden war, werden nit 65 Ge- 
vichtsteilen konzentrierter Saizsaure vermischt und das Ge- 
misch bei 15*C mit n-Butyraldehyd umgesetzt. Dazu werden 58 
Gewichtsteile n-Butyraidehyd kont inuierlich im Verlauf von 
30 Minuten zugegeben. Das entstehende Polyvinylbutyral 
fallt dabei feinteilig aus. 30 Minuten nach Beendigung der 
Aldehydzugabe wird das Reaktionsgemisch mit einer Geschwin- 
digkeit von 20*C/Stunde auf 5S*C erwarmt. Bei Erreichen 
dieser Temperatur werden 0,15 Gewichtsteile C 1 5 ~AIkansuI- 
fonsaure zugegeben und das Gemisch 5 Stunden bei 58* C ge- 
rlihrt. AnschlieBend wird abgekiihit, das Polyvinylbutyral 
abf iitriert , mit Vasser neutral gewaschen, mit einer Hi- 
schung aus 750 Gewichtsteilen Vasser und 2,5 Gewicht cteiien 
10 gew.£-iger Natronlauge 1 Stunde bei 60* C gerlihrt, filt- 
riert und bei 40* C im Vakuum getrocknet* Das pulverf ormige 
Polymerisat wird mit 29 Gew.-£ (bezogen auf die Miscbung) 
TriethyiengIykoI-bis-2-ethyIbuttersaureester als Weichma- 
cher und 0,01 Gew.-£ Kaliumf ormiat (10 gew.-£ig in Wasser) 
vermischt und zu einer 0,76 mm starken Polie extrudiert. 
Von der bei 23*C und 50 £ rel. Luftfeuchte kiiroatisierten 
Polie werden mit 3 mm starkem Pioatgias 30 x 30 cm groBe 
Giasverbunde in einem Autokiaven bei 12 bar und 140* C her- 
gestelit . 

b) (erf indungsgem'aB) 

Die bei Versuch a) eingesetzte PoIyvinyialkohoIISsung wird 
vor der Acetaiisierung auf 90*C erhitzt, unter RUhren mit 7,5 
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Gevichtsteilen 10 gev.-*i ger Natronlauge vereetzt und 30 
Minuten bei djeser Temperatur gehalten. Der Gehalt an Vinyl- 
acetateinheiten in Polyvinylalkohol sinkt durch diese 
Matfnahme auf 0,6 Gev.-*. Nach AbkUhlen der Losung auf 15'C 
verden vie unter a) beschrieben der Polyvinylalkohol mit 
mit Butyraldehyd umgesetzt, das Reaktionsgemisch aufgear- 
beitet, das Polymerisat zu einer Polie und die Polie zu 
einem Glasverbund verarbeitet. 

Die nach Beispiel 1a) und b) erhaltenen Polyvinylbutyral- 
Polymerisate und die daraus hergestellten vei chmacherhal- 
tigen Pollen bzw. Glasverbunde haben die in der Tabelle 1 
zusammengefafit viedergegebenen Eigenschaf ten. 



Tabelle 1 



I Beisp. 
1 



I Polymerisat 



Polie 



( Glasverbund | 




Viskositat 1 \ Gehalt an 

| Vinylalkohol- 
\ heiten 

(mPa-s) | (Gew.-£) 




f I 

Schmelz- | K2ebrig-| Kittlere 
index i 10 2 } keit Bruchhohe 4 

I f 

(fi/10 Kin. I fser) 



1) Gemessen bei 23'C an einer bei Zimmertemperatur herg:e- 
stellten 5 gev.-*igen ethanolischen Losung nach DIN 53015 

2) Bestimmung nach DIN 53735 bei 150'C unter 10 kg Last/ 

3) Bestimmung nach BP-PS 0000699, Seite 5. 

4) Palltest nach DIN 52306 mit einer 2, 26 "kg schveren 
Stahlkugel. Bei der mittleren Bruchhohe verden 50 * der 
geprtiften Scheiben durchschlagen. 
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Beispiel macht deutlich f daB eine Verminaerung des 
Acetylgruppengehaltes im Polyvinylalkohol die Assoziation 
des Polymerisats fordert, und daB sich diese Assoziation 
cuch nach der Acetalisierung durch eine hohere Losungs- 
5 und SchmelzviskoBitat des Polyvinylbutyrals bemerkbar 
macht. Dartiber hinaus resultiert bei dem erf indungsgemafi 
hergestellten PolymeriBat des Beispiels 1b) eine Vermin- 
derung der Klebrigkeit. 

10 Beispiel 2 

In ahnlicher Weise vie in Beispiel 1 beschrieben vird ein 
Pclyvinylalkohol mit dem Polymerisationsgrad P^ von ca. 
1300 und einem Gehalt an Vinylacetateinheiten von 1 ,8 

15 Gev.-£ acetalisiert . Dabei vird der Polyvinylalkohol einmal 
xiu Or iginalzustand mit n-Butyraldehyd umgesetzt (Beispiel 
2a f Vergleich) und einmal nach vollstandiger Verseifung der 
Acetylgruppen (Beispiel 2b, erf indungsgemafi ) . Zu dieser 
Verseifung verden 1000 Gevichtsteile 10 gev.-^ige Polyvi- 

20 nylalkohollbsung mit 10 Gevichtsteilen 10 gev.-£iger Natron- 
lauge 30 Kinuten bei 90° C gerlihrt. Nach Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur vird die verseifte Poly vinylalkohollosung 
24 Stunden stehen gelassen und dann acetalis i ert . Die Ace- 
talisierung virS vie in Beispiel 1 beschrieben durchge- 

25 fuhrt, jedoch mit folgenden Anderungen: Abwesenheit von 

Alkansulf onsaure, Menge an n-Butyraldehyd =57 Gevichtsteile, 
Erwarmen mit einer Geschvindigkeit von 20*C/Stunde auf 60*C 
und 1 Stunde halten bei dieser Temperatur. Die Aufarbeitung 
der Polymerisate und die Herstellung von Folien erfolgt vie 

30 in Beispiel 1 beschrieben. 

Die Polyvinylbutyral-Polymerisate bzv. die daraus herge- 
stellten veichmacherhaltigen Folien haben die in der 
Tabelle 2 zusammengef aBt viedergegebenen Eigenschaf ten. 
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I Beisp. 
2 



I PolynerisatI 



I 

| Gehalt an 

| Vinylalkohol- 

f einheiten (Gev.-£) 



P o 1 i e 




I (b) f 
I (erfin- | 



21,8 



I | 

| Schmelzindex 1 )2) | ReiBf estigkeit 
I i 10 150'C | 80-C | (N/mm 2 ) 3) 
I (g/10 Min.J (mg/Std) | 





1) Bestimmung naeh DIN 53735 bei 1 5 0'C unter 10 kg Last 

2) Bestimmung des AuestoBes in n,g/stunde unter 21,6 kg Last 
bei 80-C. Apparatur vie bei der i 10 -Nessung. 

3) Bestinmmng nach BIN 53455 nach Klimatisierung bei 23'C 

und 50 % relativer Luftf euchte, Zuggeschvindigkeit 

20 cm/Kin., Einspannlange 50 mm, Breite der MeBstreifen 
15 mm. 



Eeispiel 5 



In gleicher Weise vie in Beispiel 2 beschrieben werden bei 
ein6B Pol y v inylalkohol ait eine* Polyaerisati onsgrad P von 
ca. 1400 der Gehalt an Vinylacetateinhei ten durch NachJer- 
seifung von 1,6 auf 0,4 Gev.-* erniedrigt, der nachversei'- 
te Polyvinylalkohol acetal isiert und dabei ein Polyvinyl-" 
butyral ait einen, Gehalt an Vinylalkoholeinhei ten von 19,8 
Gev.-* erhalten. Eine bei Ziaaerteaperatur hergeetellte 
5 gev.-*ige losung dieses Polyvinylbutyralpolyaerisats in 
Ethanol besitzt bei 23*C eine Viskositat von 140 ffl P a . S . 
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Polien sub diesem Polyvinylbutyral mit einem Gehalt von 
29 Gev.-£ Triethy lenglykol-bis-heptaneaureeBter als Weich- 
macher besitzen eine Reii3f estigkeit von 27,5 N/mm* und 
einen Schmelzindex i 1Q bei 150*C von 2,8 g/10 Min* 

5 

Ein parallel dazu bub dem unbehandelten , d.h. nicht nach- 
verseiften, Ausgangs-Polyvinylalkohol hergestelltes und ver- 
gleichsveise verarbeitetes Polyvinylbutyral ergibt folgende 
Werte : 

10 Viskositat: 80 mPa-s, 

ReiBfestigkeit : 26 N/mm 2 , 

Schmelzindex i 1Q bei 150*C: 4,4 g/10 Min. 
Beispiel 4 

15 

a) ( erf indungsgemaB ) 

1000 Gevichtsteile einer 10 gev.-£igen Losung von Poly- 
vinylalkohol mit einem Polymerisationsgrad P n von ca. 1300 

20 und einem Gehalt an Vinylacetateinhei ten von 1,8 Gev.-£ 
werden auf 90*C erhitzt und nach Zugabe von 9,3 Gevichts- 
teilen 10 gev.~£iger Natronlauge 30 Minuten bei 30*C ge- 
ruhrt. AnschlieBend vird die Losung auf 16*C gekuhlt, wobei 
die Abklihlungszeit zwischen 40°C und 16*0 20 Minuten be- 

25 tragt, und mit 65 Gewichtsteilen konzentr ierter Salzsaure 
versetzt. Zu dieser Mischung werden unter Ruhren im Verlauf 
von 20 Minuten 57,6 Gevichtsteile n-3uty raldehyd kontinu- 
ierlich zugegeben. Eine Stunde nach Beendigung der Aldehyd- 
zugabe vird der Ansatz unter Ruhren in einer Stunde auf 

30 50* C ervarmt und drei Stunden bei dieser Temperatur gehal- 
ten. Nach der in Beispiel 1 beschr iebenen Aufarbeitung vird 
ein pulverf brmiges Polyvinylbutyral erhalten mit einem Ge- 
halt von 21,6 Gev.-# Vinylalkoholeinhei ten und 0,1 Gew.-£ 
Vinylacetateinheiten. Das Polymerisat vird mit 29 Gev.-£ 

35 Triethylenglykol-bis-heptansaureester als Weichmacher und 
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15 



20 
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0,015 Gev.-* KaliumfonBiat (10 gev.-*ig in Wasser), bezogen 
auf das Gemisch, vermischt und zu einer 0,76 mm starken 
Polie extrudiert. Aus der Polie werden vie in Beispiel 1 
beschrieben Glasverbunde hergestellt. 

b) (Verelelch) 

Beispiel 4 a) vird viederholt, jedoch mit de* Dnterschiad, 
dafl der ale Ausgangsmaterial dienende Polyvinylalkohol ohne 
Nachverseifung acetalisiert vird. AuBerdem verden, im Gegen- 
satz zum obigen Beispiel 4a), den, Acetalisier.ngsge.isch 
0,15 Gewichtsteile Natr iumdodecylbenzolsulf onat zugesetzt. 
I» librigen unterscheiden sich die Acetalisierungsbedingun- 
gen nicht von den, Beispiel 4a). Es vird ein Polyvinylbuty- 
ral B it einem Gehalt an Vinylalkoholeinheiten von 21 3 
Gev.-* erhalten. Aus diesem Polyvinylbutyral verden Folien 
und Glasverbunde hergestellt, vie I. Beispiel 4a) beschrie- 
ben • 

Die nach Beispiel 4 a) und b) erhaltenen Polyvinylbuty ral- 
polynerisate und die daraus hergestellten veichmacherhalti- 
gen Folien bzv. Glasverbunde haben die in Tabelle 5 «u.m- 
mengefaBt wiedergegebenen Eigenschaf ten . 
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llBlsp. 






Folie 


1 Glfgr^rtxxdl 


1 4 


1 




1 








i i 


1 


1 




1 






1 


iii i 


1 


| YL^csim 






Uteifi- 


1 Rstig-l KM>-| MLtELere 1 


1 


1 




1 i 10 19D*C 




festig- 


1 keiV 1 rig- 1 B-irhhae 1 


1 


1 




1 


(g/lOMn.)l (ne^SSd) Iteit 


1 100 1 teit 1 (m) I 


1 


1 




1 




1 


1 


1 Eeh-g. | (see) 1 1 


1 


1 




1 




1 


I (H/rns 2 ) 


kh/iie 2 )! i i 


la)Cerfin- 1 




1 




1 


1 


iii i 






90 


1 


4,0 


I so 


! 25 


1 2,6 1 1850 1 7,1 1 


lb) 


1 




1 




l 


1 


1 I I 1 




72 


1 


6 f 1 


1 350 


1 24 


1 2,1 1 3100 1 6,5 1 



1) Geoessen bei 23*C an einer bei Zimmertemperatur herge- 
stellten 5 gew.-£igen ethanolischen Losung nach DIN 
53015- 

2) Bestimmung nach DIN 53735 bei 150*C unter 10 kg Last. 

3) Bestimmung des AusstoBes in mg/Stunde unter 21 1 6 kg 
Last bei 80* C. Apparatur vie bei der i 10 -Messung. 

Die nach Beispiel 4 a) i^nd b) hergestellten Glasverbunde 
sind vollig klar und transparent. 
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Patentanspriiche : 

1 • Verfahren zur Herstellung von Polyvinylbutyral mit redu- 
zierter Klebrigkeit und verbesserter Reiflfestigkeit 
durch Acetalisierung von Polyvinylalkohol mit n-Butyral- 
dehyd in vaflriger Phase in Gegenwart eines sauren Kata- 
lysatore, dadurch gekennzeichnet , da* man assoziations- 
fahigen Polyvinylalkohol in assoziiertem Zustand acetali- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
der Polyvinylalkohol weniger als 1 Gev.-*, Vinylacetat- 
emheiten enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB man Polyvinylalkohol mit mehr als 1 Gev.-* Vinyl- 

acetateinheiten in vaflriger Lbsung unter Alkalizueatz 

bis zu einem Gehalt von weniger als 1 Gev.-* Vinylacetat- 

einheiten verseift und den verseiften Polyvinylalkohol 

in der vaflrigen Lbsung in assoziiertem Zustand aceta". i- 
siert. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB der assoziat ionsf ahige Polyvinylalkohol vor der 
Acetalisierung in den erf orderlichen assoziierten Zu- 
stand gebracht wird, indem man seine vaBrige Lbsung 
mindestens 10 Kinuten auf einer niedrigen Temperatur 
halt . 

5. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man die Acetalisierung bei Temperaturen unter- 
halb von 20-C beginnt und die Temperatur im Verlauf der 
Reaktion auf liber 40* C steigert. 
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t>. Verfahren nach Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das resultierende Polyvinylbutyral unter Ace- 
talisierungsbedingungen einer Nachbehandlung bei 50 bis 
70*C in Gegenwart von biB zu 1 Gev.-g einer emulgierend 
5 virkenden organischen Sulfonsaure mit 8 bis 30 C-Atomen 
oder ihrer Salze unterzogen wird. 

7. Verfahren nach Ansprlichen 1 biB 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das resultierende Polyvinylbutyral einen Rest- 

10 gehalt an Vinylalkoholeinheiten von 14 bis 28 Gev.-£ 

aufwei6t . 

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das resultierende Polyvinylbutyral eine Visko- 

. > sitat (gemessen nach DIN 53015 an einer 5 gew.-^igen 

Losung in Ethanol bei 23"C) zvischen 10 und 200 mPa-s 
aufweist . 

9- Polyvinylbutyral, hergestellt nach elnem der Anspriiche 
20 1 bis 8. 

10. Verwendung weichmacherhaltiger Polyvinylbutyralf olien, 
enthaltend Polyvinylbutyral nach Anspruch 9, zur Her- 
stellung von Glasverbunden. 

25 

11. Glasverbunde, enthaltend weichmacherhaltige Polyvinyl- 
butyralfolie nach Anspruch 10 als Verbundschicht . 

30 
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